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Die vorlicgcnde Erfindung betriff t eine Weiterentwicklung 
des Gegenstandes des Hauptpatentes Nr. 532 106. 

Gegenstand der Erfindung des genannten Hauptpatentes ist 
die Verwendung von Bis-stilben verbindungen als optische 
Aufhellmittel ausserhalb der Textilindustrie, die farblos bis 
hochstens schwacb gefarbt sind und der Forme 1 
(I) R,-CH = CH-X-CH = CH— R a 

entsprechen, worin X eincn in 4- und 4'-Stellung an die =CH- 
Gmppen gebundenen gegebenenfalls substituierten Diphenylyl- 
rest, Rj und R 2 , unabhangig voneinander, einen gegebenenfalls 
substituierten Phenyl- oder Naphthylrest bedeuten, wobei 
mindestens eines derRingsysteme R lf R 2 und X eine gegebe- 
nenfalls funktionell abgewandelte Sulfogruppe, einen durch 
eine Sulfogruppe substituierten Phenylrest, eine Sulfonylgrup- 
pc eine gegebenenfalls funktionell abgewandelte Carboxyl- 
gruppe, eine Hydroxylgruppe, eine Merkaptogmppe oder cine 
Methylgruppe enthalt. 



Es wurde nunmehrgefunden, dass eine spezifische Auswahl 
aus den Vcrbindungen desTypus gemass allgemeiner Formel 
(I) vorteilhafte Eigcnschaften aufweist und besondere prakti- 
sche Bedeutung auf dem genannten Anwendungsgebiet zeigt 
5 Diese ausgewahlte Gmppe von Vcrbindungen ist durch 
asymmetrische Substitution bezQglich der zentralen Gmppie- 
mng 



(II) -CH=CH- 



■CH=CH- 



£J al t d . er Fo ™ eI (OJcharakterisiert, insbesondere durch 
einer Ph^!! T Su,fo » s ^g™PPe (aJs Substituent in 
~ i r y lgruppe) m cinem dcr bei ^en Reste, weiche an die 
.5 zentrale Gruppierung (II) gebunden sind. 

,C ^^""Sseemasszu verwendenden Verbindungcn 
entsprechen demgemass der Formel 



(1) 




CH=CI 



S0 3 M 



worin A einen 
a-Naphthyl- 
/3-Naphthyl- 

4-Diphenylyirest oder einen Rest der Formel 



darstellt, worin Xj Wasserstoff, Methyl t tert. Butyl, Halogen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, N,N-Dialkylsulfamyl, 
Alkoxysulfonyi, Sulfonyl, die Carboxylgruppe sowie deren 
Salze, Ester oder Amide, X 2 Wasserstoff, Methyl, tert. Butyl, 
Halogen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und X 3 
Wasserstoff, Methyl oder Halogen bedeutet* M ein Kation und 
Y ein Wasserstoffatom, Halogen, eine 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men enthaltende Alkylgmppe oder eine I bis 4 Kohlenstoffato- 
me enthaltende Alkoxygruppe darstellt 



Unter den vorstehend erwahnten f unktionellen Derivaten 
von Carbonsauren <Lh. Salzen, Estem und Amiden sind vor 
allem die Alkylester mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- 

m ester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil (Aryl meist 
durch Phenyl vertreten) und Phenylester von Bedeutung, 
wahrend bei den Amiden die unsubsutuierte Amidgruppe 
-CONH 2 sowie Mono- und Dialkyl-amide (1 bis 18 Kohlen- 
stoff atome enthaltende), Cycloalkylamide, Amide vom 

* Morpholid-Typus, Phenylalkylamide (1 bis 4 Kohlenstoffatome 
im Alkylteil) und AnUid-Typen Erwfihnung verdienen. Unter 
den SuJfonen verdienen Phenylsulfon und Alkylsulfone mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylgmppe besondere 
Erwahnung. Als Salze kommen die der Alkalimetalle (z.B. Na, 

40 K t ) und des Ammoniums, Aminsalze wie z.B. der Alkylamine, 
Alkanolamine (Triathanolamin) und Pyridinsalze besonders in 
Betracht. Gegebenenfalls konnen auch Erdalkalisalze (z.B Ca 
Ba) verwendet werden. 

Von bevorzugter Bedeutung sind Verbindungen im 

■»s Rahmen der Formel ( 1 ), weichc die Sulfogruppe in o-Position 
zur Stilbendoppelbindung enthalten und somit der Formel 



(2) 



S0_M 
5 



entsprechen, worin Aj einen 
<*-Naphthyl- 
^-Naphthyl- 

4-Diphenylylrest oder einen Rest der Formel 



-<p<* 

I t y» 

X 3 A 2 



darstellt, worin X', Wasserstoff, Methyl, tert Butyl, Fluor 
Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, N,N-Diaikylsul- 
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famyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, 
Alkoxysulfonyi mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- 
gmppe, Sulfonyl, die Carboxylgruppe sowie deren Salze, Ester 

An oder Amide mit bis zu 1 2 Kohlenstoffatomen, X' a Wasserstoff 
Methyl, tert. Butyl, Fluor, Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- ' 
stof fatomen und X' 3 Wasserstoff, Methyl, Fluor oder Chlor 
bedeutet, M ein Kation und Y t ein Wasserstoff atom, Fluor, 
Chlor, cine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylgmppe 

ft5 oder eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende Alkoxycruppe 
darstellt. 

Praktisch interessante Untergruppen von Verbindungen 
gemass Formel ( 1 ) entsprechen den Formeln 
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(3) 



S0 3 K 1 



und 



( 4 ) €I^CH=CH-<3 — d>-CH=CI^-^^-3 

X 5 



S0 3 M 1 

Indiesen Fonneln bedeuten X4 Wasserstoff, Methyl, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, N,N-Dialkylsulf amyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fatorae en thai tend en Alkylgruppen Oder 
Chlor, X 5 Wasserstoff, Methyl, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder Chlor, X* Wasserstoff oder Methyl, X 4 Wasser- 
stoff, Methyl, Methoxy, N,N-Dialkylsulfamyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof fa tome enthaltenden Alkylgruppen oder Chlor, ein 
X 5 Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder Chlor und das andere 
Wasserstoff, Methyl oder ChJorund Mi ein Kation aus der 
Gruppe Wasserstoff, A'lkalimetall, Ammonium- oder Aminsal- 
zion. 



Die Bis-Sti!ben-Verbindung der Formel (1) und der 
untergeordneten Formeln konnen analog an sich bekannteri 
Methoden hergestellt werden. Im allgemeinen verfahrt man so, 
dass man etwa 1 Molaquivalent einer Verbindung der Formel 



15 



(5) 

mit etwa 1 Molaquivalent einer Verbindung der Formel 

y 

(6) 




und etwa einem Molaquivalent einer Verbindung der Formel 



(7) 



Z*-A 



(8) ~CH 2 — P — 0 — R 
0 — R 



umsetzt, wobei eines der Symbole Z x und Z2 eine 0 = CH- 
Gruppe und das andere eine derGruppierungen der Formeln 

0 

11 

(9) ~CH 2 — P — 0 — R , 
R 



(10) -CH, 



-R 



und (11) 



R 
I 

T 

R 



bedeuten, worin R einen gegebenenfalls weitersubstituierten 
Alkylrest, vorzugsweise einen solchen mit bis zu 6 Kohlenstof f- 
atomen, einen Arylrest, vorzugsweise Phenylrest, einen 
Cycloalkylrest, vorzugsweise einen Cyclohexylrest oder einen 
Aralkylrest, vorzugsweise Benzylrest darstellt. 

Demgemass kann man beispielsweise Dialdehyde der 
Formel 

(12) 0=C&— <0> — Q — CH==0 

mit monofunktionellen Verbindungen der Formel 

(13) N *G>-T 

T bzw. (14) V-— A 

SO^M 



oder Monoaldehyde der Formel 

T 

s (15) ""^p— CH=0 

SOjM bzw.(!6) HOC — A 

mit bifunktionellen Verbindungen der Formel 

6n 

umset2en, wobei Y, M und A die angegebene Bedeutung haben 
und V einen der phosphorhaltigen Substituenten der Formeln 
fi5 (8), (9), (10) oder (11) bedcutet. 

Die hierbei als Ausgangsstoff e bendtigten Phosphorverbin- 
dungen der Formeln (13), (14) und (17) konnen in an sich 
bekannter Weise erhalten werden, indem man Halogenmethyl- 
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verbindungen, vorzugsweise Chlormethyl- oder Brommethyl- . y 
verbindungen, der Formel • v 

i (18) A-CHr-Halogcn, (l9) ^C^-C^-Halogen b Z W. 

g0 3 M 



(20) 



Halogen — CH, 



-Halogen 



mil Phosphorverbindungen der Formeln 

(21) 



(22) 
(23) 
(24) 



0 — R 



I 

R 



R — P — R 
I 

R 

R — P — OR 
I 

R 



odcr 



umsctzl. In diesen Formeln hat R die angegebene Bedeutung, 
wobci an Saucrstoff gebundene Reste R vorzugsweise niedrige 
Alkylgruppen, unmittelbar an Phosphor gebundene Reste R 
dagegen vorzugsweise Arylreste wie Benzolreste sind. Die 
Phosphorverbindung der Formel (10) kann auch durch 
Umsetzung von HaJogenmethyl verbindungen, vorzugsweise 
Chlormethyl- oder Brommethylverbindungen der Formeln 
( 1 8), ( 1 9) oder (20) mit p-Chlordiphenylphosphin und 
nachtraglicher Umsetzung mit einem Alkohol der Formel 
R-OH (Bedeutung von R wie vorstehend definiert), z.B. mit 
Methanol bzw. mit Wasser erhalten werden. 

Fur die Herstellung von Verbindungen gemass Formel (2) 
kommt insbesondere diejenige der vorstehend genannten 
Verfahrensvarianten in Betracht, gemass welcher man etwa 1 
Molaquivalent einer Verbindung der Formel 

(25) 



mit jc etwa einem Molaquivalent einer Verbindung der Formel 




(6) 



SO^ 

umsetzt, wobei Y. M und A die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben und Z', eine Gruppierung der Formeln 



(8) 



0 

II 

-P- 



(9) 



I 

OR 



-OR 



und 



A — CHO 



(7) 



-CH p — P — OR (10) 
R 



R 

(11) -CH=P— R 
I 



-CH„ — P 

2 I 
R 



-R und 



R 

bedeutet, worin R einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest darstellt. 

0 



Einc Variame von besonderer praktischer Bedeutung 
> m besteht darin, dass als Diphenylkomponenten gemass Formel 
(5) solche verwendet werden, die der Formel 



(26) 



^0— P— CHg-^O^-^O^— CH 2 ~ P— 0R X 



R x 0 



0^ 



7 



8 
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enlsprechen, worin R x eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen bedeutct. 

Man fiihrt das Herstellungsverfahren vorteilhaft in indiffe- 
renten Losungsmitteln durch. Als Beispiele hierf iir seien 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Xylol oder Alkohole wje 
Methanol, Aethanol, Isopropanol, Butanol, Glykolc, Glykol- 
ather wie 2-Methoxyathanol, Hexanole, Cyclohexanol und 
Cyclooctanol, femer Aether wie Diisopropylather, Tetrahydro- 
furan und Dioxan sowie Dimethylsulfoxyd, Form amid und 
N-Methylpyrrolidon genannt. Besonders geeignet sind polare 
organ ische Losungsmittel wie Dime thy If orm amid und Dime- 
thylsulfoxid. Auch in wasseriger Losung lassen sich einige der 
Umsetzungen durchfuhren. 

Die Temperatur, bei welcher die Umsetzung durchgef iihrt 
wird, kann in weiten Grenzen schwanken. Sie wird bestimmt 

a) durch die Bestandigkeit des verwendeten Losungsmittels 
gegeniiber den Reaktionstcilnehmern, insbesondere gegeniiber 
den stark basischen Alkaliverbindungen, 

P) durch die Reaktivitat der Kondensationspartner und 

y) durch die Wirksamkeit der Kombination Losungsmittel- 
Base als Kondensationsmittel. 

In der Praxis komrnen hiemach im allgemeinen Temperatu- 
ren zwischen etwa 10 und 100 *C in Betracht, insbesondere 
wenn Dimethylformamid Oder Dimethylsulfoxid als Losungs- 
mittel verwendet werden. Der Temperatur- Vorzugsbereich 
Hegt bei 20 bis 60 °C. Es konnen jedoch unter Umstanden 
auch hohere Temperaturen angewandt werden, wenn dies aus 
Griinden der Zeitersparnis erwiinscht ist, oder ein weniger 
aktives, dafur aber billigeres Kondensationsmittel eingesetzt 
werden soli: Grundsatzlich sind somitauch Reaktionstempera- 
turen im Intervall von 10 bis 180 'Cmoglich. 

Als stark basische Alkaliverbindungen komrnen vor allem 
die Hydroxyde, Amide und Alkoholate (vorzugsweise solche 
primarer, 1 bis 4 Kohlenstoff atome enthaltender Alkohole) der 
Alkalimetalle in Betracht, wobei aus okonomischen Griinden 
solche des Lithiums, Natriums und Kaliums von vorwiegendem 
Interesse sind. Es konnen jedoch grundsatzlich und in besonde- 
ren Fallen auch Alkalisulfide und - carbonate, Arylalkaliver- 
bindungen wie z. B. Pbenyl-Uthium, oder stark basische Amine 
(einschliesslich Aramoniumbasen, z.B. Trialkylammonhira- 
hydroxyde) mit Erfolg verwendet werden. 
Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren werden 
infolge Konkurrenzreaktion der drei Reaktionspartner prirnar 
meist Mischungen aus asymmetrisch substituierten Bis-Stilben- 
Verbindungen geraass Formel (1) und den beiden korrespon- 
dierenden symmetrisch substituierten Bis-Stilbenen erhalten. 
Die Trennung dieser Komponenten kann aufgrund ihres 
unterschiedlichen Losungsverhaltens in Wasser erfolgen, indem 
die wasserunldsliche Verbindung durch Filtration abgetrennt 
wird. Die im Filtrat verbleibenden wasserloslichen Verbindun- 
gen konnen dann aufgrund ihrer verschieden grossen 
Wasserloslichkeit getrennt werden. 

Die neuen optischen A uf heller der eingangs umschriebenen 
Zusammensetzung besitzen in geldstem oder f einverteiltem 
Zustande eine mehr oder weniger ausgepragte Fluoreszena. Sie 
konnen zum optischen Aufhellen der verschiedensten hochmo- 
lekularen oder niedermolekularen organischen Materialien 
bzw. organische Substanzen enthaltenden Materialien ausser- 
halb derTextilindustrie verwendet werden. 

Hierf ur seien beispielsweise, ohne dass durch die nachf ol- 
gende Auf zahlung irgendeine Beschrankung hierauf ausge- 
driickt werden soil, die folgenden Gruppen von organischen 
Materialien, soweit eineoptische Aufhellung derselben in 
Betracht kommt, genannt: 

I. Synthetischc organische hochmolckularc Materialien: 
a) Poly merisationsprodukte auf Basis xnindestens eine 
polymerisierbare Koblenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ent 
haltender organischer Verbindungen, d. h. deren homo- oder 



Copolymerisate sowie deren Nachbehandlungsprodukte wie 
beispielsweise Vernetzungs-, Pfropfungs- oder Abbauproduk- 
te, Polymerisat-Verschnitte usw., wofiir beispielsweise genannt 
seien: 

5 Polymerisate auf Basis von a,/*-ungesattigten Carbonsau- 
ren, insbesondere von Acrylverbindungen (wie z.B. Acryl- 
estern, Acrylsauren, Acrylnitril, Acrylamiden und deren 
Derivaten oder deren Methacryl-Analoga), von Olefin- 
Kohlenwasserstoffen (wie z.B. Aethylen, Propylen, Isobutylen, 

|0 Styrole, Dienen wie besonders Butadien, Isoprcn, d.h. also 
auch Kautschuke und kautschukahnliche Polymerisate, ferner 
sogenannte ABS-Polymerisate), Polymerisate auf Basis von 
Vinyl- und Vinyliden- Verbindungen (wie z.B. Vinylestern, 
Vinylchlorid, Vinylsulfonsaure, Vinylather, Vinylalkohol, 

15 Vinylidenchlorid, Vinylcarbazol)* von halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen (Chloropren, hochhalogenierte Aethylene), von 
ungesattigten Aldehyden und Ketonen (z.B. Acrolein usw.), 
von Allylverbindungen usw., Propfpolymerisationsproduktc 
(z.B. durch Aufpfropfen von Vinylmonemeren), Vemelzungs- 

20 produkte (beispielsweise mittelsbi- oder mehrfunktionellen 
Vernetzern wie Divinylbenzol, mehrfunktionelle Allylverbin- 
dungen oder Bis- A cryl- Verbindungen) oder durch partiellen 
Abbau (Hydrolyse, Depolymerisation) oder Modifizierung 
reaktiver Gruppierungen (z.B. Veresterung, Veratherung, 

25 Halogenierung, Seibstvemetzung) erhaltlich sind, 

b) and ere Polymerisationsprodukte wie z. B . durch Ringof f- 
nung erhaltlich, z.B. Polyamide vom Polycarprolactym-Typ, 
ferner Formaldehyd-Polymerisate oder Polyroere die sowohl 
iiber Polyaddition als auch Polykondensation erhaltlich sind wie 

30 Polyather, Polythioather, Polyacetyle, Thioplaste, 

c) Polykondensationsprodukte oder Vorkondensate auf 
Basis bi- oder polyfunktioneller Verbindungen mit kondensa- 
tionsfahigen Gruppen, deren Homo- und Mischkondensations- 
produkte sowie Produkte der Nachbehandlung, wofur bei- 

3 3 spielsweise genannt seien: 

Polyester, gesattigte (z. B . Polyathylenterephthalat) oder 
ungesattigte (z.B. Maleinsaure-Dialkohol-Polykondensate 
sowie deren Vernetzungsprodukte mit anpolymerisierbaren 
Vinylmonomeren), unverzweigte sowie verzweigte (auch auf 

40 Basis hoherwertiger Alkohole, wie z.B. Alkydharze) ; 

Polyamide (z.B. Hexamethylendiamin-adipat), Maleinat- 
harze, Melaminharze, Phenolharze (Novolake), Anilinharze, 
Furanharze, Carbamidharze bzw. auch deren Vorkondensate 
und analog gebaute Produkte, Polycarbonate, Silikonharze und 

45 and ere. 

d) Polyadditionsprodukte wie Poiyurethane (vernetzt und 
unvernetzt), Epoxidharze. 

II. Halbsyntnetische organische Materialien wie z.B. 
Celluloseester bzw. Mischester (Acetat, Propionat), Nitrocellu- 

50 lose, Celluloseather, regenerierte Cellulose (Viskose, Kupfer- 
ammoniak-Cellulose) oder deren Nachbehandlungsprodukte, 
Casein-Kunststoffe. 

III. Natiirliche organische Materialien animalischen oder 
vegetabilischen Ursprungs, beispielsweise auf Basis von 

55 Cellulose oder Proteinen wie Wolle, Baumwolle, Seide, Bast, 
Jute, Hanf, Felle und Haare, Leder, Holzmassen in feiner 
Verteilung, Naturharze (wie Kolophonium, insbesondere 
Lackharze), ferner Kautschuk, Guttapercha, Balata, sowie 
deren Nachbehandlimgs- und Modifizierungsprodukte (z.B. 

6n durch Hartung, Vernetzung oder Pfropfung) Abbau-Produkte 
(z.B. durch Hydrolyse, Depolymerisation), durch Abwandlung 
reaktionsfahiger Gruppen erhaltliche Produkte (z.B. durch 
Acylierung, Halogenierung, Vernetzung usw.). 

Die in Betracht kommenden organischen Materialien 

65 konnen in den verschiedenartigsten Verarbeitungszustanden 
(Rohstoffe, Halbfabrikate oder Fertigf abrikate) und Aggregat- 
zustanden vorliegen. Sie konnen einmal in Form der verschie- 
denartigsten geformten Gebilde vorliegen, d. h. also z. B. 
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vorwiegend dreidimensional ausgedehnte Korper wie Blocke, 
Platten, Profile, Rohre, Spritzgussformlinge oder verschieden- 
artigste Werkstucke, Schnitzel oder Granulate, Schaumstoffe; 
s vorwiegend zweidimensional ausgebiidete Korper wie Filme, 

Folien, Lacke, Bander, Oberzuge, Irapragnierungen und 
Beschichtungen oder vorwiegend eindimensional ausgebiidete 
Korper wie Faden, Fasern, Flocken, Borsten, Drahte. Die 
besaten Materialien konnen andererseits auch in ungeform- 
ten Zustanden in den verschiedenartigsten homogenen und 
inhomogenen Verteilungsfonnen und Aggregatzustanden 
vorliegen, z.B. als Pluver, Losungen, Emulsionen, Dispersio- 
nen, Lauces, (Beispiele: Lacklosungen, Polymerisat-Disper- 
sionen), Sole, Gele, Kitte, Pasten, Wacfase, Kleb- und Spachtel- 
raassen usw. 

Fasermaterialien konnen beispielsweise als endlose Faden, 
Befiockungs-Gebilde sowie als Papiere, Pappen oder Papier- * 
massen usw. vorliegen. 

Die erfindungsgemass zu verwendenden neuen optischen 
Aufhellmittel konnen femerden Materialien voroder wahrend 
deren Verf ormung zugesetzt bzw. einveriiebt werden. So kann 
man sie beispielsweise bei der Herstellung von Filmen, Folien, 
Bandern oder Formkbrpcrn der Prcssmassc oder Spritzguss- ' 
masse beifiigen oder vordera Verspinnen in der Spinnmasse 
losen, dispergieren oderanderwertig fur eine homogene 
Feinverteilung sorgen. Die optischen Aufheller konnen auch 
den Ausgangssubstanzen, Reaktionsgemischen oder Zwischen- 
produkten zur Herstellung voll- oder halbsynthetischer 
organischer Materialien zugesetzt werden, also auch voroder 
wahrend der chemischen Umsetzung, beispielsweise bei einer 
Polykondensation (also auch Vorkondensatcn), bei einer 
Polymerisation (also auch Prepolymeren) oder einer Polyaddi- 
tion. 

Die neuen optischen Aufheller konnen selbstverstandlich 
auch liberal! dort eingesetzt werden, wo organische Materialien 
der oben angedeuteten Art mit anorganischen Materialien in 
irgendeiner Form kombiniert werden (typische Beispiele: 
Waschmittel, Wci^spigmente in organischen Substanzen). 

Die neuen optisch aufhcllenden Substanzen zeichnen sich 
durch besonders gute Hitzebestandigkeit, Lichtechtheit und 
Migrierbestandigkeit aus. 

Die Menge der erfindungsgemass zu verwendenden neuen 
optischen Aufheller, bezogen auf das optisch aufzuhellende 
Material, kann in weiten Grenzen schwanken. Schon mit sehr 
geringen Mengen, in gewissen Fallen z.B. solchen von 0,001 
Gewichtsprozent, kann ein deutlicher und haltbarer Effekt 
erzielt werden. Es konnen aber auch Mengen bis zu etwa 0,5 
Gewichtsprozent und mehrzur Anwendunggelangen. Fur die 
meisten praktischen Belange sind vorzugsweise Mengen 
zwischen 0.01 und 0,2 Gewichtsprozent von Interesse. 

Die neuen als Aufhellmittel dienenden Verbindungen 
konnen beispielsweise auch wie folgt eingesetzt werden: 

a) In Mischungen mit Antioxydantien, Lichtschutzmitteln, 
Hitzestabilisatoren, chemischen Bleichmhteln oder als Zusatz 
zu Bleichbadem. 

b) In {Combination mit Waschmitteln. Die Waschmittel und 
Aufhellmittel konnen den zu benutzenden Waschbadern 
getrennt zugefugt werden. Esist auch vorteilhaft, Waschmittel 
zu verwenden, die die Aufhellungsmittel beigemischt enthalten. 
Als Waschmittel eignen sich beispielsweise Seif en, Salze von 
Sulfonatwaschmitteln, wic z.B. von sulfonierten am 2-Kohlen- 
stoffatom durch hohere Alkylrestc substituicrtcn Benzimidazo- 
len, ferner Salze von Monocarbonsaureestern der 4-Sulfoph- 
thalsaure mit hoheren Fettalkoholen, weiterhin Salze von Fett- 
Alkoholsulfonaten, Alkylarylsulfonsauren oder Kondensa- 
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tionsprodukten von hoheren Fcttsaurcn mit aliphatischen Oxy- 
oder Aminosulfonsauren. Ferner konnen nicht-ionogene 
Waschmittel herangezogen werden, z.B. Polyglykolather, die 
sich von Aethylenoxyd und hoheren Fettalkoholen, Alkylphe- 
5 nolen oder Fettaminen ableiten. 

c) In Kombination mit polymeren Tragermaterialien 
(Polymerisations-, Polykondensations- oder Polyadditionspro- 
dukten), in welche die AuXheller gegebenenfalls neben anderen 
Substanzen in geloster oder dispergierter Form eingelagert 

|0 sind, z.B. bei Beschichtungs-, Impragnier- oder Binderaitteln 
(Losungen, Dispersionen, Emulsionen) fur Vliese, Papier, 
Leder. 

d) Als Zusatze zu den verschiedensten industriellen 
Produkten, um dieselben marktf ahiger zu machen oder 

}S Nachteile in der Gebrauchsfahigkeit zu vermeiden, z.B. als 
Zusatz zu Lcimen, Klebemittein, Zahnpasten, Anstrichstoffen 
usw. 

e) In Kombination mit anderen, optisch aufhellend wirken- 
den Substanzen (z.B. zwecks Nuancen-VerSnderung). 

20 0 In Spinnbadpraparationen, d. h. als Zusatze zu Spinnba- 
dern wie sie zur Gleitfahigkeitsverbesserung fur die Weiterver- 
arbeitung von Synthese-Fasern verwendet werden. 

Die Verbindungen der eingangs angegebenen Formel lassen 
sich als Scintiliatoren, fur verschiedene Zwecke photographi- 
ls scher Art, wie fur die elektrophotogTaphische Reproduktion 
oder zur Supersensibilisierung verwenden. 

Wird das Auf hell verf ahren mit anderen Behandlungs- oder 
Veredlungsmetboden kombiniert, so erfolgt die kombinierte 
Behandlung vorteilhaft mit Hflfe entsprechender bestandiger 
mi Praparate. Solche Praparate sind dadurch charakterisieru dass 
sie optisch aufhellendc Verbindungen der eingangs angegebe- 
nen ailgemeinen Formel sowie Dispergiermittel, Waschmittel, 
Carrier, Farbstoffe, Pigmente oder Appreturmitlel enthalten. 
In den nachfolgenden Herstellungsvorschriften und 
35 Beispielen sind Teile, soweit nicht anders angegeben, immer 
Gewichtsteile und Prozente immer Gewichtsprozente. 
Schmelz- und Siedepunkte sind, sofern nicht anders vennerkt, 
unkorrigiert. 
Herstellungsvorschriften 
40 A ^ Zu einer fiUt 8 eruhrten Suspension von 49,2 g Kalium- 
hydroxydpulver (etwa 91 %ig) in 200 ml wasserfreiem Dime- 
thylformamid wird unter Verdrangung der Luft durch Suckstoff 
eine Mischung von 45,5 g 4,4'-Bis-(diathoxyposphonoroethyl) - 
diphenyl, 14,1 g 2-Chlorbenzaldehyd und 21,2 gNatriumsalz 
45 der Benzaidehyd-2-sulfonsaure (rait einem Gehalt entspre- 
chend etwa 88% freier Sulfonsaure) in 150 ml Dimethylfonn- 
amid eingetragen. Die Temperatur stcigt auf 45 *C an und wird 
durch Erskuhlung bei 40 bis 45 <C gehalten. Dann wird noch 
wahrend 2 Stunden bei 40 bis 45 °C. nachgeriihrt. Man giesst 
^ das Reaktionsgemisch auf 2,5 I destilliertes Wasser von etwa 
70 *C. Zur entstandenen, truben Losung gibt man etwa 1 kg 
Eis, wobei die Temperatur der blassgelben Suspension auf etwa 
25 X: t Slit. Durch Zugabe von 37 %iger Salzsaure wird der p H - 
Wert der Suspension auf etwa 7 gestellt, noch eine Stunde bei 
$j Raumtwn P cralur geruhrt, abgenutscht und das Produkt mit 
23 %iger Natriumchlorid losung gewaschen. 

Das Produkt wird in 750 ml Dimethylformamid siedend 
geldst, die triibe Losung klarfiltriert und das Filtrat abgekiihlt. 
Das auskristallisierte Produkt wird durch Filtration entfernt, 
w das klare Filtrat mit 750 ml destilliertem Wasser versetzt, zum 
i Sieden erhitzt, klarfiltriert und das Filtrat abgekiihlt. Das 
au5kristanisiene Produkt wird abgenutscht und unter Vakuum 
getrocknet. 

Ausbeute: 10,6 g der Verbindung der Formel 



(27) <Q>— CH=CH— <S 
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in Form eines Natrium/Kalhimsalz-Gemisches als blassgelbes 
Kristallpulver. 

Zur Herstellung der Verbindung Nr. (27) (vorstebend) 
kann mit gleich guten Ergebnissen anstelle des vorstehend 
verwendeten 4,4'-Bis-(diathoxyphosphonsmethyl)- diphenyls 
auch die aquivalente Menge des 4,4'-Bis-(dimethoxyphos- 



(28) 

C 2 H 5 0 

kann dutch Reaktion von 4,4 -Bis-chlormethyldiphenyl mit 
Triathylphosphit bei etwa 140 *C unter Abspaltung von 2 Mol 
Aethylchlorid erbalten werden. 
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phono methyl)- diphenyls verwendet werden. Ebenso gut kann 
als alkalisches Kondensationsmittel anstelle von Kaliumhydro- 
xid Natriumhydroxid eingesetzt werden. Schliesslich kann 
anstelle von Dimethylformamid auch Dimethylsulfoxyd als 
Losungsmittel verwendet werden. 

Das vorgenannte 4,4'-Bis~(diathoxyphosphonomethyl)- 
diphenyl der Formel 

?/ OC 2 H 5 




(29) 



CH^ 



CH 3 0 



^ — CI 



OC 2 H 5 

In analoger "Weise erhalt man das 4,4 -Bis-(dimethoxyphos- 
phonomcthyl)- diphenyl der Formel 



OCH, 



25 



durch Umsetzung von 4 f 4'-Bis-chlormethyIdiphenyl mit 
Trimethylphosphit bei etwa 1 15 °C unter Abspaltung von 
Metbylchlorid. 

B) Man verf ahrt wic in Beispiel 1 beschrieben, verwendet 
jedoch anstelle von 2-ChIorbenzaldehyd 3-Chlorbenzaldehyd. 
Die Aufarbeitung des rohen Reaktionsgemisches geschieht wie 
folgt: 



Der Nutschkuchen wird in einer Mischung von 500 ml 
Dimethylformamid und 500 ml destlliertem Wasser auf 
Siedetemperatur erbitzt, die triibe Losung klarf iltriert, das 
klare Filtrat mit 5 g Natriumchlorid versetzt, abgekiihlt und das 
auskristalhsicrte Produkt abf iltriert. Dieses wird in 1 1 Aethanol 
siedend gelost, klarfiltriert, abgekuhlt, durch Filtration isoliert 
und unter Vakuurn bei 100 bis 1 10 *C getrocknet. 

Ausbeute: 4,8 g der Verbindung der Formel 



(30) 



d^— CH=CH~^0^-Q>— CH==CH— 



S0 3 H 



CI 



in Form eines Natrium/Kaliumsalz-Gemisches als Blassgelbes 
Kristallpulver. 



In ahnlicner Weise wie in den vorstehenden Beispielen 
beschrieben, konnen die in der nachf oigenden Tabelle aufge- 
fiihrten Bis-stilben-Verbindungen der Formel 



(31) <^^— <3H=CH— <^ — O — CH=CH — R 



S0 5 H 



werden. Verfahrt man gemass Beispiel 3, so erhalt man die 
entsprcchendcn Natriurnsalze 3 



in Form von Natrium/Kaliumsalz-Gemiscben dargestellt ° °^' 4 



Tahellel ss 
Nr. R 

60 



OH, 



3, -^^H, . ^ > _ oi 
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Nr. R 

37 



S 



13 



— CI 
01 



43 



to 



14 



38 



CH 3 0 



44 



cx 



39 



40 



01 



CI 



41 




CIL 



CH, 



42 



CH^O OCH 5 



45 



C) 103 g einer methanolischen Natriummethylat-Losung 
mit einem Gehalt von 25,2% Natrium-methylat, hergestellt 
durch Auflosen von Natrium in absoJutem Methanol werden 
unter Vakuum zur Trockene eingedampft. Das so erhaltene 
Natriummethylatpulver (handelsubliches Na-methylat ist 
gleichfalls verwendbar) wird unter Ruhren von Verdrangung 
der Luft durch einen Stickstoffstrom in 100 ml Dimethylform- 
amid suspendiert. Hierzu wird eine ca. 60 *C warme Losung von 
79,6 g 4,4'-Bis-(dimethoxyphosphonomethyl)- diphenyl, 
42,4 g Natriumsalz der Benzaldehyd-2-sulfonsauie (Gehalt ca. 
98%) und 28,7 g 2-Chlor-benzaldehyd in 300 ml Dimethyl- 
formamid im Verlauf von ca. 15 Minuten unter gutem Ruhren 
zugetropft. Die Tempcratur steigt auf 45 <C an und wird durch 
Eiskiihlung bei 40 bis 45 °C gehalten. Dann wird noch 
wahrend 2 Stunden bei 40 bis 45 geriihrt. Man gibt 400 ml 
Dimethylformamid und 520 ml Wasserzum Reaktionsgemisch, 
neutraiisiert mit wenig konzentrierter Salzsaure, erhitzt zura 
Sieden, filtriert die tribe Losung durch eine Drucknutsche und 
wascht mit einer siedenden Mischung von 400 ml Dimethyl- 
formamid und 260 ml Wasser. Das klare Filtrat wird abgekiihlt, 
das auskristallisicrende Produkt abgenutscht und unter 
Vakuum bei 100 bis 1 10 *C getrocknet. 

Man erhalt etwa 41,8 g der Verbindung der Formel 



(46) 



welche durch Umkristalhsation aus Dimethylformamid- 
Wasser-Gernisch (6:4) weiter gereinigt werden kann. 

Vorstehende Verfahrensweise kann auch derart abgewan- 
delt werden, dass man das 4,4'-Bis-(dimcthoxypbo$phonome- 
thyl)- diphenyl, das Natriurnsalz der Benzaldehyd-2-sulfonsau- 
re und den 2-Chlorbenzaldehyd in 400 ml Dimethylformamid 
verlegt und das Natrium-methylat unter Ruhren eintragt. 

Die Verbindung der Formel (46) kann in an sich bekannter 
Weise beispielsweise durch Erhitzen in trockenem Chlorbenzol 




mit iiberschussigem Thionylchlorid und einer katalytischen 
Menge Dimethylformamid auf ca. 100 °C, in entsprechende 
Sulfochlorid ubcrfuhrt werden. Daraus kann in an sich bekann- 
» ter Weise beispielsweise durch Erhitzen in Dimethylformamid 
das Dimethylaramoniumsalz oder durch Erhtaen in Pyridin das 
Pyridiniumsalz erhalten werden. 

In entsprechender Weise konnen die in der nach folgenden 
TabeUe aufgefuhrten Bis-Stilben- Verbindungen der Formel 



(47) 



^ CH= CH ^ — CH=CH — E. 
SOjNa 



dargestellt werden. 



OMer»rv-»trv 
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TabellcU 



Nr. R 



48 



49 



-<g3 — COOCH^ 



50 



51 



52 



53 



54 



55 



56 



57 



COOCI 



-S0 2 CH 3 




COOH 
CI 



CI 



CH, 
I 3 
— C — CH 5 

CH 3 



OCH^ 



01 



58 



59 



60 



61 



25 



62 



63 



64 



65 



55 



66 



67 
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OCH^ 



CHjO 



-O— F 



C00C 2 H 5 



COO-CHCCH^ 



COO-C 4 H 9 



OCH 2 CH 2 CH 2 CH, 



HjC CH 3 



-<0>— S0 2 C 2 H 5 
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Nr. R 

68 



17 



-<S— a 



71 




0CH 5 
OCH 3 



69 



70 




-€3 — OCHgCHj 
(73) 



in 



72 



x C 2 H 5 



C 2 H 5 



In entsprechender Weise konnen die in der nachfolgenden 
Tabelle aufgefuhrten Bis-stilbenverbindungen der Formel 



— CH==CH- 



hergestellt werden. 



Nr 



74 



R, 



01 




Na0 3 S 



-<G> 



Nr. R, 



77 



78 



CI- 




PI 



Na0 5 S 



01 



CH 3 



75 / rr-,^ 

NaO,S t/1 



79 



NaO_S 



OCR, 



76 



Na0 3 S 
(80) 




!H 3 



so 2 ci 

werden in 1500 ml wasserfreiem o-Dichlorbenzot bei 80 *C 
gelost. Im Verlauf von 15 Minuten werden 15,6 g einer 
28,9%igen wasserfreien, athanolischen Dimethytamintdsung 
zugctropf t. Es wird noch eine Stunde bei 75 bis 80 °C nachge- 



Die verwendeten Sulfobenzaldehyde konnen in an sich 
bekannter Weise durch Sulfierung der entsprechenden 
Benzaldehyde mit Oleum mil 66% S0 3 -Gehalt erhalten 
55 werden. Die Isolierung und Reinigung erfolgt fiber das 
Bariumsalz. 

D) 55,5 g des Disulfochloridsder Formel 



cio 2 s 

h5 riihrt, durch eine Drucknutsche filtriert, das Filtrat gekiihlt und 
das auskristallisierte Produkt abgenutscht Das abgenutschte 
Produkt, wird in 500 ml Pyridin 1 Stunde bei Rucflusstempera- 
tur gckocht, die triibe Losung klarfiltriert, das Filtrat gekiihlt 



19 

und das auskristallisierte Produkt abgenutscht. Dieses Produkt 
wird in 200 ml Wasser aufgekocht, mit Natron lauge alkaHsch 
geraacht, mittels einer Drucknutsche klarfiltriert, das Filtrat auf 
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(81) 



<^— CI 



SC^Na 



als gelbes Pulver. 

Das Disulfochiorid der Formel (80) wurde aus der Verbin- 
dung der Formel 



(82) 



S0_Na 



50 *C gekiihlt, das auskristallisierte Produkt abgenutscht und 
unter Vakuum bei 100 bis 110 *C getrocknet. 
Man erhait die Verbindung der Formel 

jh=ch— 

S0 2 -N(CH 5 ) 2 



durch Umsetzung mit Thionylchlorid unter Zusatz einer 
katalytischen Menge Dimethylformamid in wasserfreiem 
Chlorbenzol bei 95 bis 100 *C erhalten 

Die Verbindung (82) kann bcispielsweise erhalten werden 
durch Kondensation von 1 Mol 4,4 '-Bis-(diathoxyphosphono- 
methyl)- diphenyl mit 2 Mo! Natriumsalz des 2-SuIfobenzalde- 
hyds in Dimethylformamid in Gegenwart von etwa 8 Mol 
Kaliumhydroxidpulver (ca. 90%ig). 

Beispiel 

10000 g eines aus Hexamethylendiaminadipat in bekannter 
Wcisc hergesteiltcn Polyamides in Schnitzelform werden in 
30 g Titandioxyd (Rutil-Modifikation) und 5 g einer der 
Verbindungen derFormeln (27), (30), (32), (33), (34), (36), 
(37), (38), (42), (44), (45) oder (56) in einem Rollgefass 
wahrend 12 Stunden gemischt. Die so behandelten Schnitzel 



NaC^S 

werden in einem mit Oel Oder Diphenyldampf auf 300 bis 
310 *C beheizten Kessel, nach Verdrangung des Luftsauerstof- 

20 fes durch Wasserdampf geschmolzen und wahrend einer halben 
Stunde geruhrl. Die Schmeke wird hierauf unter Stickstoff- 
druck von 5 Atii durch cine Spinndusc ausgeprcsst und das 
derart gesponnene abgekuhlte Filament auf eine Spinnspule 
aufgewickelL Die entstandenen Faden zeigen einen guten 

is Aufhelieffekt. 

Verwendet man anstelle eines aus Hexamethylendiaminadi- 
pat herges tell ten Polyamides ein aus e-Capru lactam hergestell- 
tes Poly amid, so gelangt man zu ahnlich guten Result aten. 

> 

PATENTANSPRUCH 
Verwendung von Stilbenverbindungen als optische Aufhell- 
mittel ausserhalb der Textilindustrie, die der Formel 




CH=CH— <0> — €3 — CH=CH — A 



SOjM 

entsprechen, worin A einen a-Naphthyl-, ^-Naphthyl-, ' 
Diphenylylrest oder einen Rest der Formel 



sowic deren Salze, Ester oder Amide, X 2 Wasserstoff, Methyl, 
tert. Butyl, Halogen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und X 3 Wasserstoff, Methyl oder Halogen bedeutet, M ein 
. Kation und Y Wasserstoff, Halogen, eine 1 bis 4 Kohlenstoff- 
' atome enthaltende Alkylgruppe oder eine 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atome enthaltende Alkoxygruppe oder eine darstellt 



darstellt, worin Xi Wasserstoff, Methyl, tert. Butyl, Halogen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, N,N-Dialkyl-sulfamyl, 
Alkoxysulfonyl, eine Sulfonylgruppe, die Carboxylgruppe 
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UNTERANSPROCHE 
1. Verwendung gemass Patentanspruch von Stilbenverbin- 
dungen, die der Formel 




~5> — CH=CH- 
"S0 5 M 

entsprechen, worin A t einen oc-Naphthyl-, 0-NaphthyK 4- 
Diphenylylrestoder einen Rest der Formel 



X 9 



Xi 



Z—y — CH=CH — A- 



At , darstellt, worin X* Wasserstoff, Methyl, tert. Butyl, Fluor, 
Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, N,N-Dialkyl- 
sulfamyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen, 
Alkoxysulfonyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- 
gruppe, eine Sulfonylgruppe, die Carboxylgruppe so wie deren 

h5 Salze, Ester oder Amide mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, X ' 2 
Wasserstoff, Methyl, ten. Butyl, Fluor, Chlor, Alkoxy mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen und X ' 3 Wasserstoff, Methyl, Fluor o^er 
Chlor bedeutet, M ein Kation und Y t Wasserstoff, Fluor, Cnior. 
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eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende AJkylgruppe oder 
eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende Alkoxygruppc 
darstellt. 



S0 3 M 1 



entsprechcn, worjn X 4 Wasserstoff, Methyl, Alkoxymit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomcn, N,N-Dialkylsu]farnyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomc cnthaltcndcn Alkylgruppcn oder Chlor, X 5 Wasser- 
stoff, Methyl , Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomcn oder 
Chlor, X 6 Wasserstof f oder Methyl bedeutet und Mi ein Ration 



entsprechen, worin X' 4 Wasserstoff, Methyl, Methoxy, N,N- 
Dialkylsulfamy! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltenden 
Alkylgruppen oder Chlor, ein X' 5 Wasserstoff, Methyl, 
Methoxy oder Chlor und das andere Wasserstoff, Methyl oder 
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2. Verwendung gemass Patentanspruch von Stilbenverbin- 
dungen, die der Formel 

X 6 

I|( aus der Gruppe Wasserstoffion, AlkaJimetallion, Ammonium- 
oder Aminsalzion darstellt. 

3. Verwendung gemass Patentanspruch von Stilbenverbin- 
dungen, die der Formel 



^5 y 



Chlor bedeutet und M, ein Kation aus der Gruppen Wasser- 
stoffion, Alkalimetallion, Ammonium- oder Aminsalzion 
. darstellt. 



